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Die folgenden Angaben sind den 

@> Glanzedelmetallpraperat 

@ Eswird u. a. ein Glanzedelmetallpraparat zum Einbren- 
nen auf KeramikVPorzellan-Oberflachen bei einer Mini- 
maltemperatur von +900° C, insbesondere auf Fliesen, be- 
reitgestellt, wobei das Praparat aus einer oder mehreren 
organischen Metallverbindungen, mindestens einem 
FluBmittel aus organischen Metallverbindungen und 
mindestens einem Trager besteht, und dariiber hinaus 
dadurch gekennzeichnet ist, dalS das Glanzedelmetallpra- 
parat 

- rhodiumfrei ist, 

- mindestens eine organische Gold-, Platin-, Silber- oder 
Palladium-Verbindung enthalt, 

- Cr in Form mindestens einer organischen Verbindung 
aufweist, wobei der Cr-Gehalt 0,01 bis 1,0 Mol Cr pro Mol 
Edelrnetall betragt, und 

- der Edelmetallgehalt, bezogen auf das Praparat, im Be- 
reich von 6 bis 20 Gewichts-% liegt. 
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Beschreibung _ ' . 

Die Erfindung betrifrt ein Glanzedelmetallpraparat zum Einbrennen auf Keramik-/Porzellan-Oberflach,en bei einer 
Minimaltemperatur von +900°C, insbesondere auf Fliesen, bestehend aus einer oder mehreren organischen Edelmetall- 
verbindungen, mindestens einem FluBmittel aus organischen Melallverbindungen und mindestens einem Trager. 

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von dekorierten Keramik-ZPorzellan-Oberflachen aufwei- 
senden Gegenstanden, insbesondere von Fliesen, durch Einbrennen eines Glanzedelmetallpraparats. 

SchheBlich betrifft die Erfindung zwei Verwendungen eines erfindungsgemaBen Glanzedelmetallpraparates. 

Glanzedelmetallpraparate zur Dekoration von Glas, Keramik, Porzellan, Bone-China, Fliesen oder anderen silikati- 
sehen Substraten bestehen in der Regel aus Losungen organischer Gold-, Palladium- und Platinverbindungen, die in zu- 
meist organischen Tragermaterialien gelost sind, Kunst- oder Naturharzen sowie Flufimitteln, die die Ilaftfestigkeit auf 
dem jeweiligen Tragermaterial sicherstellen. Als FluBmittel werden ublicherweise bestimmte organische Metallverbin- 
riungen, z. B. Alkoholate, Carboxylate, Resinate oder Sulforesinate der Elemente Rhodium, Silber, Chrom, Wismut, Va- 
nadium, Silicium usw. verwendet. Beim Einbrennen zersetzen sich die organischen Verbindungen zu den jeweiligen Oxi- 
den oder Metallen, wodurch die Haftfestigkeir des Metallfilms auf dem Substrat bewirkt wird. 

Die iiblicherweise zur Dekoration verwendeten Glanzedelmetallpraparate werden bei Einbrenntemperaturen von ca. 
780°C bis 900°C auf Keramik, Porzellan, Fliesen oder Bone-China eingebrannt, in Ausnahmefallen auch bis ca. 1000°C. 
Oberhalb dieser Brenntemperatur wird die zusammenhangende Goldschicht von Glanzedelmetallpraparaten zerstort, in- 
dem die Goldschicht rekristallisiert und kleine Kristalle bildet, was sich in einem malten, braunen Aussehen der Edelme- 
tallschicht, insbesondere bei einer Goldschicht, zeigt. 

In den let zten Jahren gab es bei der Dekoration von Keramik und Porzellan, insbesondere von Fliesen, zunehmend Be- 
miihungen, Farbdekore sowie transparente oder opake Glasreliefs bei hohen Brenntemperaturen einzubrennen. Bei- 
spielsweise ist es bei Porzellan iiblich, Hochtemperatur-Schnellbrandfarben bei ca. 1200°C im 60- bis 90-Minuten- 
Brennzyklus einzubrennen. Fliesen werden mit sogenannten "Vetrosa"-Effekten uberwiegend bei ca. 980°C bis 1060°C 
gcbrannt. Diese hohen Brenntemperaturen sind erforderlich, um ein ausreichendes Verschrnelzen der Farben bzw. Re- 
liefs mil dem Unlergrund sicherzustellen. 

In der jungstcn Vcrgangcnhcit sind Praparatc cntwickclt worden, die fiir hohc Einbrenntemperaturen fur die oben gc- 
schilderten Anwendungen geeignet sind, d. h. fiir ca. 1200°C auf Porzellan bzw. ca. 1000°C fiir Fliesendekorationen. 

In EP 0 440 877 Bl sind bereits Edelmetall-Praparate beschrieben, die als RuBmittel Nickel- und Chromresinat ent- 
halten und sich fiir Einbrenntemperat uren bis ca. 1200°C auf Porzellan eignen. 

In DE 37 36 583 sind ebenfalls Glanzedelmetallpraparate beschrieben, die bei 1250°C auf Geschirrteilen aus silikati- 
schen Werkstoffen eingebrannt werden konnen. Das in dem Praparat enthaltene FluBmittel setzt sich aus einer organi- 
schen Siliciumverbindung mit drei und/oder vier hydrolysierbaren Gruppen am Siliciumatom und weiteren oiganischen 
Metallverbindungen zusaniinen. 

Die oben beschriebenen, fiir hone Einbrenntemperaturen sich eignenden Glanzedelmetallpraparate enthalten als RuB- 
mittel u. a. Rhodium. In der Literatur (siehe A. Boettcher, Ber. D. Keram. Ges. 32 (1955), 175; S.G. Tumanov, Steklo i 
Keramika 18 (1961), 26; A.A. Milgram, J. Electrochem. Soc. 118 1971), 287; P.A. Levin, Steklo i Keramika 3 (1968). 
36) wird klar hervorgehoben, daB das Element Rhodium ein unverzichtbarer Bestandteil von Glanzedelmetallpraparaten 
ist, insbesondere, wenn das Praparat bei hdheren Temperaturen eingebrannt werden soli. Das Element Rhodium ist beim 
Einbrennen notwendig, um das Agglomerieren und Kornwachstum der sich aus den organischen Goldverbindungen bil- 
denden Goldpartikel zu verhindem, um auf diese Art und Weise die Ausbildung eines gleichformigen, spiegelnden Glan- 
zedelmetallfilms, insbesondere eines Glanzgoldfilms, zu ermoglichen. Die relativ teuren rhodiumhaltigen Praparate sind 
besonders temperaturbestandig und bis 850°C brennstabil. 

In DE 41 30 106 C2 ist ein Edelmetallpraparat beschrieben, das eine stark reduzierte Rhodiummenge enthalt. Als Er- 
satz fiir das Element Rhodium wird Thorium empfohlen, das sich jedoch wegen seiner Radioaktivitat nicht fur Dekor- 
praparate eignet. 

Aus dem Vorgenannten ergibt sich das Problem, mit Hilfe eines neuartigen Glanzedelmetallpraparats und eines ent- 
sprechenden Herstellungsverfahrens die oben genannten Nachteile zumindest teilweise zu beseitigen. Das sich erge- 
bende Problem liegt insbesondere darin, ein besonders einbrennstabiles Glanzedelmetallpraparat zur Verfiigung zu stel- 
len, das besonders intensiv bzw. hellglanzende EdeLmetallfilme, insbesondere Gold- und WeiGgoldfilme, nach dem Ein- 
brennen auf Keramik, Porzellan, insbesondere auf Fliesen oder anderen silikatischen Unterlagen, ergibt. 

Dieses Problem wird erfindungsgemaB durch ein Glanzedelmetallpraparat nach Anspruch 1, ein Verfahren nach An- 
spruch 9, eine Verwendung nach Anspruch 10 und eine Verwendung nach Anspruch 11 gelost. 

Das erfindungsgemaBe Glanzedelmetallpraparat ist rhodiumfrei, enthalt mindestens eine organische Gold-, Platin-, 
Silber- oder Palladium- Verbindung, weist Cr in Form mindestens einer organischen Verbindung auf, wobei der Cr-Ge- 
halt 0,01 bis 1,0 Mol Cr pro Mol Edelmetall betragt, und der Edelmetallgehalt, bezogen auf das Praparat, im Bereich von 
6 bis 20 Gewichts-%, liegt. 

Kern der Erfindung ist die uberraschende Tatsache, daB entgegen der existierenden Lehre rhodiumfreie Praparate das 
oben aufgefuhrte Problem in hervorragender Weise losen, wenn diese Chrom in den angegebenen Molverhaltnissen ent- 
halten. 

Fiir die erfindungsgemaBen Praparate sind alle Edelmetallverbindungen geeignet, die sich in einem organischen oder 
anorganischen insbesondere waBrigen Tragermaterial losen oder dispergieren und die sich thermisch zu den jeweiligen 
Metallen zersetzen lassen; insbesondere Resinate, Sulforesinate, Carboxylate, primare, sekundare oder tertiane aliphati- 
sche Mercaptide, aromatische Mercaptide, Mercaptocarboxylsaureester, Mercaptoaminocarboxylate sind geeignete Ver- 
bindungsklassen. 

Als FluBmittel sind prinzipiell alle Verbindungen der oben genannten Nichtedelmetallelemente geeignet, die sich im 
Tragermaterial losen oder dispergieren lassen und die sich unabhangig von ihrer Struktur beim Einbrennen von den je- 
weiligen Oxiden zersetzen. Dies sind insbesondere die Carboxylate, Resinate, Sulforesinate, Alkoholate, aber auch an- 
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dere Salze pder Komplexe der jeweiligen Elemente. 

.Die erfindungsgemaBen Praparate konnen auf Keramik und Porzellan bei Temperaturen von 900°C bis 1300°C und 
auf Fliesen. von 900°C bis zu 1100°C in 30- bis 90-miniitigen Brennzyklen eingebrannt werden, ohne daB metallische 
Edelmetallfilnie insbesondere Goldfilme zerstort werden. Die eingebrannten Edelmetallfilnie zeichnen sich durch einen 
schonen, hellen Farbton und eine hervorragende Abriebbestandigkeit aus, wobei die Praparale der oben genannten Art 
dariiber hinaus mikrowellenbestandig sind. 

Das Glanzedelmetallpraparat kann mit dem Pinsel oder auch im Siebdruck direkt auf das zu dekorierende Geschirrteil 
aufgebracht werden. Die indirekte Ubertragung des Praparats iiber Abziehbilder ist ebenso moglich. 

Auch die Erzielung von matten oder seidenmatten Hffeki.en durch Zugabe von Mattierungsmitteln, beispielsweise Po- 
lyethylenwachse und Mineralien, ist problemlos moglich. 

In vorteilhafter Weise ist die Einbrennbestandigkeit besonders hoch, wenn der Cr-Gehalt 0,05 bis 0,4 Mol Cr pro Mol 
Edelmetall betragt. 

Fiir eine besonders hohe Abriebfesfigkeit bei gleichzeitig modifiziertem Edelmefall-Farbton ist es von Vorteil, wenn 
das Praparat mindestens ein weiteres Element aus der Gruppe Si und Ni in Form organischer Verbindungen aufweist, wo- 
bei der Gesamtgehalt an Si, Cr und Ni 0,2 bis 2,0 Mol pro Mol Edelmetall betragt; dies gilt insbesondere fiir einen Ge- 
samtgehalt. an Si, Cr und Ni von 0,25 bis 1,50 Mol pro Mol Edelmetall. 

Es ist von Vorteil, wenn das Praparat mindestens ein weiteres Element aus der Gruppe Cu, Co, Sn, Zr und Bi in Form 
organischer Verbindungen aufweist, wobei der Gehalt an Cu, Co, Sn, Zr und Bi jeweils bis 0,3 Mol pro Mol Edelmetall 
betragt, da auf diese Art und Weise eine Modifizierung bestimmter Eigenschaften insbesondere von Farbe zu erreichen 

In vorteilhafter Weise weist das Praparat mindestens ein weiteres Element aus der Gruppe B, Al, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Zn, 
Ge, Pb, Sr. Ru, In, Ba, Ta, W, Os, Ir und Ce in Form organischer Verbindungen auf, wobei der Gehalt an B, Al, Ca, Ti, V, 
Mn, Fe, Zn, Ge, Pb, Sr, Mo, Ru, In, Ba, Ta, W, Os, Ir und Ce jeweils bis 0,3 Mol pro Mol Edelmetall betragt, da hierdurch 
eine leichte Veranderung der Glanz- und Farbtoneigenschaften zu bewerkstelligen ist. 

Dariiber hinaus ist es von besonderem Vorteil, wenn der Edelmetallgehalt, bezogen auf das Praparat, im Bereich von 6 
bis 14 Gewichts-% liegl, da sich in diesem Bereich einerseils besonders eflektvolle MeiaLTilme erzeugen lassen, die ari- 
dcrcrscits bcziiglich dcs Edelmetall vcrbrauchs als okonomisch sinnvoll anzuschen sind. 

SchlieBlich ist es vorteilhaft, wenn das erfindungsgemaBe Glanzedelmetallpraparat thoriumfrei ist, um dieses nicht ra- 
dioaktiv zu belasten und somit eine unbedenkliche Verwendung als Dekorzu gewahrleisten. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von dekorierten Keramik-/Porzellanoberflachen aufweisenden 
Gegenstanden, insbesondere von Fliesen, durch Einbrennen eines Glanzedelmetallpraparates wird zunachst ein erfin- 
dungsgemaBes Glanzedelmetallpraparat auf eine entsprechende Oberflache eines Gegenstandes aufgebracht und an- 
schlieBend in einem Temperaturbereich von 900°C bis 1300°C eingebrannt. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten und dekorierten Gegenstande weisen die oben angegebenen 
iiberraschenden und vorteilhaften Eigenschaften insbesondere den intensiven Edelmetallfilmglanz auf. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 

Ein Glanzgoldpraparat, bestehend aus 

Goldsulforesinat (54% Au) 
Chromresinat (10% Cr) 
Siliciumresinat gelost in Pine-Ol (10% Si) 
Nickelresinat (10% Ni) 
geschwefeltes Terpentinol 
Xylol 
Pine-Ol 



wird mit dem Pinsel auf Porzellan-, Bone-China-Teller oder auf Fliesen aufgetragen und analog den in Beispiel 2 be- 
schriebenen Brennbedingungen gebrannt. Es bildet sich ein gelbgoldener, hochglanzender, sehr abriebsfesier Goldfilm. 

Es bildet sich ein gelbgoldener, hochglanzender Goldfilm mit sehr guter Haftfestigkeit. Der erzeugte Dekorist niikro- 
wellenbestandig und wird zu Priifzwecken mehrmals einer Leistung von 700 W fiir 15Minuten im Mikrowellenherd 
ausgesetzt. Es zeigen sich keinerlei Funken oder andere Beschadigungen. 

Fiir die Hiesendekoration wird das Praparat auf Fliesen mittels Siebdruckverfahren aufgedruckt und bei 1050°C ein- 
gebrannt. Es bildet sich ein gelbgoldener, hochglanzender, rissefreier Goldfilm von hoher Abriebbestandigkeit. 

Beispiel 2 

Ein Glanzgoldpraparat, bestehend aus 

Goldsulforesinat (54% Au) 
Chromresinat (10% Cr) 
Siliciumresinat in Pine-Ol (10% Si) 
Nickelresinat (10% Ni) 
geschwefeltes Terpentinol 



3 



18,5 Gewichts-% 
5,0 Gewichts-% 
5,0 Gewichts-% 
5,0 Gewichts-% 
30,0 Gewichts-% 
15,0 Gewichts-% 
21,5 Gewichts-% 



18,5 Gewichts-% 
5,0 Gewichts-% 
5,0 Gewichts-% 
5,0 Gewichts-% 

30,0 Gewichts-% 
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Pine-Ol 26,5 Gewichts-% • . 

geschwefeltes Dammarharz 10,0 Gewichts-% 

wird im Siebdruckverfahren auf Porzellan-Teller bzw. Bone-China-Teller aufgedruckt und bei 1200°C bzw. 900°C ein- 
5 gebrannt. 

Es bildet sich ein gelbgoldener, hochglanzender Goldfilm ink sehr guter Haftfestigkeit. Der erzeugte Dekor isi mikro- 
wellenbestandig und wird zu Priifzwecken mehrmals einer Leistung von 700 W fur 15 Minuten im Mikrowellenherd 
ausgesetzt. Es zeigen sich keinerlei Funken oder andere Beschadigungen. 

Fur die Hiesendekoration wird das Praparat auf Hiesen mittels Siebdruckverfahren aufgedruckt und bei 1050 U C ein- 
10 gebrannt. Es bildet sich ein gelbgoldener, hochglanzender, rissefreier Goldfilm von hoher Abriebbestandigkeit. 

Patentanspriiche 

1. Glanzedelmetallpraparat zum Einbrennen auf Keramik-/Porzellan-Oberfiachen bei einer Miniiiialtemperatur 
15 von +900°C, insbesondere auf Fliesen, bestehend aus einer oder mehreren organischen Edelmetall verbindungen, 

mindestens einem FluBmittel aus organischen Metallverbindungen und mindestens einem Trager, dadurch gekenn- 
zeiclmet, daB das Glanzedelmetallpraparat 

- rhodiumfrei 1st, 

- mindestens eine organische Gold-, Platin-, Silber- oder Palladium- Verbindung enthalt, 

20 - Cr in Form mindestens einer organischen Verbindung aufweist, wobei der Cr-Gehalt 0,01 bis 1,0 Mol Cr pro 

Mol Edelmetall betragt, und 

- der EdeLmetallgehalt, bezogen auf das Praparat, im Bereich von 6 bis 20 Gewichts-% liegt, 

2. Glanzedelmetallpraparat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Cr-Gehalt 0,05 bis 0,4 Mol Cr pro 
Mol Edelmetall betragt. 

25 3. Glanzedelmetallpraparat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB dieses mindestens ein weiteres 

Element aus der Gruppe Si und Ni in Form organischer Verbindungen aufweist, wobei der Gesamlgehalt an Si, Cr 
und Ni 0,2 bis 2,0 Mol pro Mol Edelmetall betragt. 

4. Glanzedelmetallpraparat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Gesamtgehatt an Si, Cr und Ni 0,25 
bis 1,50 Mol pro Mol Edelmetall betragt. 
30 5. Glanzedelmetallpraparat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB dieses mindestens ein 

weiteres Element aus der Gruppe Cu, Co, Sn, Zr und Bi in Form organischer Verbindungen aufweist, wobei der Ge- 
halt an Cu, Co, Sn, Zr und Bi jeweils bis 0,3 Mol pro Mol Edelmetall betragt. 

6. Glanzedelmetallpraparat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB dieses mindestens ein 
weiteres Element aus der Gruppe B, Al, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Zn, Ge, Pb, Sr, Mo, Ru, In, Ba, Ta, W, Os, Ir und Ce in 

35 Form organischer Verbindungen auf weist, wobei der Gehalt an B, Al, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Zn, Ge, Pb, Sr, Mo, Ru, In, 

Ba, Ta, W, Os, Ir und Ce jeweils bis 0,3 Mol pro Mol Edelmetall betragt. 

7. Glanzedelmetallpraparat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Edelmetallgehalt, 
bezogen auf das Praparat, 6 bis 14 Gewichts-% betragt. 

8. Glanzedelmetallpraparat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB dieses thoriumfrei ist. 
40 9. Verfahren zur Herstellung von dekorierten Keramik-/Porzellanoberflachen aufweisenden Gegenstanden, insbe- 
sondere von Fliesen, durch Einbrennen eines Glanzedelmetallpraparats, dadurch gekennzeichnet, daB ein Glanze- 
delmetallpraparat nach eineni der Anspriiche 1 bis 8 in einem Temperaturbereich von 900°C bis 1300°C einge- 
brannt wird. 

10. Verwendung eines Glanzedelmetallpraparates nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Dekorierung von Kera- 
45 mik-/Porzellanoberflachen aufweisenden Gegenstanden, insbesondere von Fliesen. 

11. Verwendung eines Glanzedelmetallpraparates nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zum Einbrennen auf Keramik- 
/Porzellanoberflachen aufweisenden Gegenstanden in einem Temperaturbereich von 900°C bis 1300°C. 
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